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l This thesis describes an investigation of phase transltlOn:- in metal-rich selenides and tellurides of nickel and copper and in related ternary phases. 
Mainly differential thermal analysis and X-ray diffraction at continurly vary­
l temperature were used as experimental techniques (chapter I). 
I In the Ni-Se system, the phases Ni 6 Se S (stable between 450 and 650 "C) and Ni 3Se1 were studied. Ni 3Sel was found to have a rhombohedral low-tempera­ture form with a narrow homogeneity range and a face-centred cubic high­temperature form with a broad range. On cooling, a metastable tetragonal 
body-cent red form was found (chapter 2). 
In the Ni-Te system the phases Niz.60Te2 (Ni 4 Te3 ) and Ni 3 were 
imestigated. Ni z' 60Tel is orthorhombic beJow 720°C and hexagonal up to 
the disproportionation point at 820 cC Ni3±xTeZ occurs in a face-centred cubic 
form at higher temperatures; on cooling a tetragonal phase (of defective CUzSb 
type) is found with random occupation of part of the metal positions; sub­
sequently a closely related ort horhombic structure wÎth partial (probably mod­
ulated) ordering of the met al atoms is formed and finally completely ordered 
superstructures are observed (chapter 3). 
The phase transitions in Ni3Se2 and Ni3=xTe2 are also reflected in their 
electrical conductivities which are of metallic type (sec. 6.1). 
The order-disorder transformations in Ni3±xTe2 and CU3~xTe2 (Cu2 Sb­
derived types), which are of second-order character, were analysed by applying 
Landau's theory of second-order phase transitions (chapter 9). 
The temperatures of transitions in most nickel seJenides and tellurides are 
depressed by partial substitution of tellurium for selenium or selenium for 
tellurium. In Ni 3 Se2 and Ni J partial substitution of iron for nickel has 
essentially the same effect (chapters 2 and 3). The thermodynamics of these 
phenomena are treated in chapter 8: the inftuence of phase transitions on the 
stability of neighbouring phases is also discussed_ 
[n the Ni-Fe-Te system a new phase of composition Ni 1 - sFe 1 ' 5Te2 with a 
rhombohedral structure was fOllilel (sec. 3.3). The distribution of nickel anel 
iron atoms over several positions in mixed nickel-iron tellurides was investi­
gated by means of Mössbauer spectroscopy (sec. 6.3). 
The following phases were fOlll1e1 in the Cu-Se system: CuSe2 , CuSe, Cu 3 Se Z ' 
:x-Cu2 Se (which turned out to be orthorhombic) and a face-centred cubic high­
temperature phase CU2 with a broad homogeneity range. Sewral new 
phases \Vere found in the term\ry Cll-Se-Te system (chapter 4)_ 
AI1 fc.c.!high-temperature phase Cu2x Te al50 exists in the Cu-Te system. This 
phase has a \ery broad homogeneity range (0 .\ 0·65). Several hexag­
onal and orthorhombic low-temperature phases we re found in the COI1l­
positiol1 range Cu1Te-Cll 1 CU3 (0.\ 0-26) has a tetragonal 
form of the (defieient) CU2Sb type and a closely related orthorhombic form 
(cf. Ni3±xTez) at stiJllower temperatures. The orthorhombic phase CuTe dis­
proportionates at 340°C (chapter 5). 
A phase of approximate composition Cu!.sNi 1 . sTe2 was found in the 
Cu-Ni-Te system. The structure proposed for this phase has cubic symmetry. 
The compound Cu2 MnTez is rhombohedral at room temperalllre; abO\e 
420 'C a face-cent red cubic slructllre was found (chapter 5) which is completely 
analogolls to those of the high-temperature forms of l'\i3c'xSez, Ni 3±.Je 2 , 
Cuz_xSe and Cuz_,Te. The disordered distributions of the metal atoms over 
several positions in thç f.c.c. chalcogen lattices were determind. The structural 
relationships with low-temperature forms with (partly) ordered distributions of 
the mctal atoms are discussd in chapter 7. 
The stereochemistry of copper chalcogcnides is very complex. generally the 
copper aloms occupy tetrahdral holes of the chalc::>gen lattice, but the atoms 
are not located in the ce'ltres of the surrounding telraheJron. 
As a possible çxplanatio:1 for thij phe:lOmenO:l dos mixing in Cu+ ions is 





sely related orthorhombic form 
orthorhombic phase CuTe dis­
j·sNi j • sTe2 was found in the 
this phase has cubic symmetry. 
1 at room temperature: abO\e 
j (chapter 5) which is completely 
forms of Ni 3 ="Se2 , Ni) 

mtions of the metal atoms over 

were determineJ. The structural 

(partly) ordered distributions of 

sis very complex: generally the 





enon d-s mixin~ in Cll+ lons i~ 

Samenvatting 
Dit proefschrift beschrijft een onderzoek van fase-overgangen in metaalrijkc 
seleniden en telluriden van nikkel en koper alsook in verwante ternaire fasen. 
Als experimentele methoden worden vooral differentieel thermische analyse en 
röntgendiffractie bij continu variërende temperatuur toegepast (hoofdstuk I). 
In het systeem Ni-Se \\'er~1en de verbindingen Ni(,Ses (stabiel tussen 450 en 
650 T) en Ni 3 Sel onderzocht. Ni 3 Se2 komt \001' in een rhomboëdrische lage­
temperatuurvorm met ee:! nauw homogeniteitsgebied en ee:1 vlakkengecenterde 
kubische hoge-temperatllurvorm met een breed homogeniteitsgebied. Bij af­
koelen werd ook een metastabiele tetragonaal-Iichaamsgecenterde modificatie 
gevonden (hoofdstuk 2). 
In het systeem Ni-Te werden de fasen N (Ni4TeJ) en NiH.Je.., onder­
zocht. Eerstgenoemde fase is o;thorhombisch benden noc en hexagonaal 
tot het ontledingspunt van 820 cc. NiH.Jel is kubisch-vlakkengecenterd bij 
hoge temperatuur: bij afkoelen ontstaat eerst een tetragonale structuur (defi­
ciënt Cu1Sb-type) met wanorde in de bezetting van een gedeelte der m::taal­
posities. daarna een nauw verwante orthorhombische structuur met partiële 
(waarschijnlijk gemoduleerde) ordening der metaalatomen. tenslotte vülleJig 
geordende superstructuren (hoofdstuk 3). De verschillende structuurovergangen 
van Ni,Se 1 en Ni, hebben ook indoed op het elektrisch geleidingsver­
mogen van deze (metallieke) verbindingen (par. 6.1). 
De orde-wanorde overgangen bij Ni3:,:xTel en Cu, (van het Cu1Sb­
type afgeleide structuren), die (bijna) van de tweede orde n. \\ orden geanaly­
seerd met behulp \,111 Landau's theorie van t\\ede-orde (hoofd­
stuk 9). 
De temperaturen van de meeste structuurovergangen bij nikkel-selcniden en 
-telluriden worde:1 t;oor partiële substituties van selenium door tellurium resp. 
tellurium door sele:lium Bij Ni 3 Sel en Ni, heeft partiële ver­
vanging van nikkel doel' hetzelfde effect (hoofdstllkke;l 2 en 3). De thermo­
dynamica van deze nselen wordt in hoofdstuk 8 be'.1andeld: ook de 
invloed van structu uro\ ergangen op de stabiliteit \ an naburige fase:1 word ( hier 
besprokeil. 
fn het systeem Ni-Fe-Te werd een verbinding Ni"5Fe,. met rhombo­
edrische structuur gevonden (par. 3.3). De \erdeling \an nikkel C:l ijzer over 
verschillende posities in nil.;kcl-ijzer-telluri::le:1 \verd onderzocht door middel 
\an Mössbauer spectroscopie (pal. 6.3). 
I n het systeem Cu-Sc treJen als lage-tc'llpcratllL'ïfasen op: CuSe, 
CU3Se. )'-Cu 2 Se (dat orthor;lOl11bisch bh::ek te zijn). e:1 bij temperatuur 
een kubisch-vlakkengecciHerde fase5e met een bree:! homogeniteitsge­
bied. Verschillende nieuwe verbindingen \\crden gevondc:1 in het systeem 
Cu-Se-Te (hoofdstuk 4). Ook in het systcem Cu-Te tredt een kubisch-vlakkcn­
~ 128­
gecenterde hoge-temperatuurfase CU2 _xTe met een zeer breed homogeniteits­
gebied op (0 x 0'65). Bij lagere temperaturen worden in het gebied 
CU2Te-Cu)'7 Te diverse hexagonale en orthorhombische fasen gevonden. In het 
gebied Cu).sTe-Cuj'4Te CU3_xTe2) vinden we een tetragonale fase van het 
deficiënte Cu1Sb-type en bij nog lagere temperatuur een orthorhombische fase 
met nauw homogeniteitsgebied (analoog als bij Ni3±xTel)' De orthorhombische 
verbinding CuTe ontleedt bij 340 cC (hoofdstuk 5). 
In het systeem Cu-Ni-Te werd een verbinding Cu\., Ni j • 5 Tez gevonden waar­
voor een structuur wordt voorgesteld. De verbinding Cu1 MnTe2 is rhombo­
edrisch bij kamertemperatuur; boven 420°C wordt een kubisch-vlakkengecen­
terde structuur gevonden (hoofdstuk 5), geheel analoog aan die van de hoge­
temperatuurvormen van Ni3±xSel, Ni3±.,Te1 , Cu1_XSe en Cu2 _ x Te. De wan­
ordelijke verdeling der metaalatomen over verschillende posities in het f.c.c. 
rooster van het chalcogeen werd bepaald. Het verband met de structuren van 
diverse lage-temperatuurvormen met (gedeeltelijk) geordende verdelingen der 
metaalatomen wordt besproken in hoofdstuk 7. 
De stereochemie van koperchalcogeniden is gecompliceerd: koperatomen 
bevinden zich gewoonlijk in tetraëderholten van de chalcogeenpakking, doch 
niet in het midden van deze holten. Als mogelijke oorzaak van dit verschijnsel 
wordt dos menging bij CuT-ionen voorgesteld (par. 7.3). 
